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Сегодн я имеетс я значительное количес тво 
публикаций, посвященных изучению проводи-
мости легированных бором алмазов [2–8]. Однако 
только в отдельных работах детально рассматри-
ваются механизмы рассеяния носителей заряда 
в таких кристаллах [4, 9].

Ва ж ная проблема синтеза легированных 
алмазов – влияние паразитной примеси азота. 
При отсутствии минимизации ее концентрации 
получаемые образцы имеют плохую воспроизво-
димость электрических свойств. Единственный 
метод, позволяющий прецизионно легиро-
вать алмазы бором, – его химическое осажде-
ние из газовой фазы (CVD-процесс). Это обычно 
с вязы в ае тс я с возмож но с т ью точного кон-
троля чистоты используемых для синтеза газо-
вых компонентов и  прецизионным дозирова-
нием легирующей примеси при ее направлении 

непосредственно в ростовую камеру. В резуль-
тате удается достичь содержания фоновой при-
меси азота менее 1014 см−3, что позволяет получать 
образцы с концентрацией бора от 1014 до 1020 см−3.

Представленная работа направлена на иссле-
дование с помощью эффекта Холла электрофи-
зических свойств полученных методом ТГВД 
легированных бором синтетических алмазов. 
Для анализа механизмов рассеяния носителей 
заряда и определения концентрации активного 
бора создана модель проводимости полупрово-
дникового алмаза p-типа.

ЗОННАЯ СТРУКТУРА  
И ЭФФЕКТИВНЫЕ МАССЫ
Расчеты эффективных масс носителей заряда 
в алмазе [10] проверены методом функционала 
электронной плотности. Моделирование пока-
зывает, что в валентной зоне существует три 
типа носителей заряда с разной эффективной 
массой: "легкие", "тяжелые" и "спин-орбитально 
отщепленные" дырки (величина энергетического 
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отщепления 6–13 мэВ) [11]. Для простоты ниже 
приведены формулы без учета спин-орбитального 
расщепления валентной зоны. Тогда для расчета 
плотности состояний в зонах валентной и прово-
димости можно пользоваться суммарной эффек-
тивной массой дырок [10]:

                                               

По данным [9, 1 2], ак цепторный уровень 
бора лежит на EA = 0,370 эВ выше потолка валент-
ной зоны, причем основная донорная примесь 
в исследуемых кристаллах – азот с энергетиче-
ским уровнем ED = 1,7 эВ.

КОНЦЕНТРАЦИЯ СВОБОДНЫХ 
НОСИТЕЛЕЙ ЗАРЯДА
Для определения концентрации свободных носи-
телей заряда распределение Ферми рассматрива-
ется с условием электронейтральности электро-
нов и дырок. В приближении для температуры 
(T<2000K) можно считать, что в зоне проводимо-
сти отсутствуют носители заряда n(T) = 0, и все 
доноры ионизированы. Тогда уравнение имеет 
вид:

 

График решений уравнения p(T) в области 
температур эксперимента приведен на рис.1. 
Подбирая NA и ND и добиваясь наилучшего соот-
ветствия теоретической кривой и эксперимен-
тальных данных, можно найти концентрации 
атомов бора (акцептора) и азота (донора).

 
ТРАНСПОРТНЫЕ СВОЙСТВА АЛМАЗА 
И ФАКТОР РАССЕЯНИЯ ХОЛЛА
Д л я оп р е де ле н и я под ви ж но с т и но с и т е ле й 
заряда использовалась модель, приведенная 
в [9]. Учитывались четыре механизма рассея-
ния заряда (на ионизированных и нейтральных 
примесях, на оптических и акустических фоно-
нах). Для корректного определения концентра-
ции доноров и акцепторов следует учитывать 
rH – фактор рассеяния Холла. В приближении вре-
мени рассеяния и с учетом трех типов носителей 
с различными эффективными массами в резуль-
тате термодинамического усреднения rH отлича-
ется от единицы и имеет температурную зависи-
мость. Это учитывалось при анализе полученных 

при исследовании эффекта Холла эксперимен-
тальных данных.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Исследованы механизмы рассеяния носите-
лей заряда и проводимости в полученных мето-
дом ТГВД легированных бором монокристаллах 
алмаза (рис.2). 

Основное внимание уделялось определению 
зависимости удельного электрического сопро-
тивления и концентрации активных акцепто-
ров и компенсирующего донора (азота) от содер-
жания в ростовой смеси бора. Были приготов-
лены образцы алмаза с содержанием бора в смеси 
(Fe-С-Al-B) от 0,002 до 4 ат.%. Образцы выращи-
вались при 5,5 ГПа и температуре около 1700К. 
Для их подготовки к электрическим измере-
ниям из каждого кристалла с помощью лазерного 
раскроя вырезались пластины толщиной около 
200 мкм и с ориентацией (100). Пластины полиро-
вались с обеих сторон и для удаления с поверхно-
сти металлических и органических загрязнений 
химически протравливались.

С увеличением концентрации бора в росто-
вой смеси в алмазе увеличивается количество 
структурных дефектов. Для подготовки образ-
цов по изображениям рентгеновской топографии 
выбирались свободные от протяженных дефек-
тов участки пластин. Для визуализации обла-
стей, соответствующих одному ростовому сек-
тору, использовались данные рентгенотопогра-
фии и УФ-фотолюминесценции. При совмеще-
нии полученных карт были вырезаны образцы 

Рис.1.	  Рассчитанная зависимость от температуры 
концентрации в алмазе свободных носите-
лей заряда (дырок): бора (NA = 5∙1016 1/см3)  и 
азота (ND = 1014 1/см3)
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с однородным рас пре де лением концент ра-
ции примеси. Их типичный размер составил 
2,5×2,5×0,15 мм3.

Исследование электрических свойств образ-
цов проводилось на установке HMS 7 708 ком-
пании Lake Shore Inc. в диапазоне темпера-
тур 7 7–800К и при магнитном поле до 2 Тл. 
Контактные площадки размером 200×200 мкм2 
в углах образцов изготавливались методом после-
довательного магнетронного распыления титана 
и платины и отжигом при ~1000К. Подобная обра-
ботка обеспечивала формирование на поверхно-
сти алмаза переходного слоя карбида титана, что 
способствовало увеличению адгезии покрытия 

и уменьшению потенциа льного барь ера на 
границе полупроводниковый алмаз–мета лл. 
Измерения электрических свойств образцов про-
водились четырехзондовым способом, разрабо-
танным Лео ван дер Пау. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Зависимости удельного сопротивления образцов 
от температуры при различном содержании бора 
приведены на рис.3. При увеличении в росто-
вой смеси концентрации бора в 400 раз удельное 
сопротивление снижается менее чем на порядок. 
Это связано с уменьшением подвижности носи-
телей заряда в сильнолегированных образцах, 
объясняющимся рассеянием на примесных ато-
мах. При дальнейшем увеличении концентра-
ции бора происходило резкое падение удельного 
сопротивления, что обусловлено сменой меха-
низма проводимости.

 Экспериментальные значения концентра-
ции дырок, определенные из измерений эффекта 
Холла при разной температуре для трех образ-
цов с различной концентрацией бора в исход-
ной смеси, и теоретические данные, описываю-
щие такую зависимость, приведены на рис.4.

 Для образцов с низкой степенью легирова-
ния бором зависимости во всей области темпе-
ратур хорошо описываются теоретической моде-
лью. Это подтверждает адекватность активаци-
онной модели проводимости в этой области кон-
центраций. Для образца с существенно большей 
концентрацией примеси и, следовательно, боль-
шим содержанием акцепторов, модель адекватна 
только в области высоких температур. Отклонение 
от нее при температурах ниже комнатной может 
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Рис.2.	  Синтетические алмазы с разным уровнем легирования бором. Концентрация бора в ростовой среде, ат.%:  
а – 0,0004; б – 0,006; в – 1,42; г – 3,65 

а) в)б) г)
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Рис.3.	  Зависимость от температуры удельного 
электросопротивления синтетических алма-
зов p-типа при различном содержании в ро-
стовой смеси бора
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быть объяснено переходом к прыжковой проводи-
мости по соседним акцепторам [12]. 

Для определения реальной концентрации 
акцепторов (NA, бор) и компенсирующих доноров 
(ND, азот) применен регрессионный анализ тем-
пературных зависимостей по методу наимень-
ших ква дратов. Варьируя параметры модели 
проводимости алмаза NA и ND, удалось добиться 
минимального суммарного отклонения теорети-
ческих зависимостей от экспериментальных во 
всем диапазоне температур. Данная процедура 
была реализована в среде Mathcad. 

Реальная концентрация легирующих приме-
сей NA и ND была определена для каждого образца 
отдельно. Графики зависимости этих параметров 
и удельного сопротивления образцов при комнат-
ной температуре от концентрации бора в росто-
вой смеси приведены на рис.5.

  Как видно, при низких уровнях легирования 
внедрение бора в алмаз происходит, скорее всего, 
не монотонно. Возможно, не учитываются такие 
факторы, как температурное поле.

Итак, в работе с использованием эффекта 
Холла исследованы электрофизические свой-
ства алмазов, выращенных ТГВД-методом с кон-
центрацией бора от 0,0004 до 3,65 ат.%. Данные 
обрабатыва лись с помощью ак тивационной 
модели проводимости компенсированного полу-
проводника. Получены зависимости концен-
трации и подвижности носителей, удельного 
сопротивления образцов от температуры. Также 

выявлены зависимости этих величин от коли-
чества бора в исходной смеси. Зависимости кон-
центраций акцепторов и доноров от параме-
тров ростовой смеси позволяют синтезировать 
монокристаллы алмаза с заданными электри-
ческими свойствами. Дальнейшая программа 

Рис.5.	  Зависимости от концентрации бора в ростовой смеси: а – удельного сопротивления алмазов при ком-
натной температуре;  б – концентраций легирующих примесей (атомов в положении замещения)
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Рис.4.	  Экспериментальные зависимости концен-
трации свободных носителей заряда (ды-
рок) в алмазах с разной концентрацией бора 
в ростовой смеси от температуры (стрел-
ками показаны параметры теоретического 
анализа для каждой зависимости)
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исследований включает систематическое изуче-
ние механизмов проводимости легированных 
бором алмазов. Планируется подготовить серию 
образцов с небольшим шагом концентрации бора 
в исходной смеси, а также исследовать образцы, 
вырезанные из секторов с ориентацией, отлич-
ной от (100).

Авторы выражают искреннюю благодарность А.Семёнову, 
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